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(g) ProcM« da oellaoa du caoutchouc aur Faiumlnlum. 

@ L'lnvantlan aat relative ^ un pcocdd6 de col- 
lage du caoutchouc our raluminlum anodls6 
mattant an oeuvra un oiganosBana oUftird. 
Ca prao6d6 oonsteta au coura d'Una pramlftra 
«tapa a anodlaar la suifaoa da raluminlum dos- 
tlnde 0 lacevoir la caoutchouc dana un mSieu 
acida contanant au rndna un organosDana 
solubia dana ladit mfliau at poaaddant una tbnc- 
lion d'aeoftlArallon de la vulcaniaaten puis au 
eouia d'au moina una Otape uttMeure d tiailer 
la prodult obtanu par au molna un organosilane 
appartanant au oroupa oonstitua par lea crga- 
noslanea aoluUea at posaMant una fonctkin 
d'acc^6fatJ0n da la vulcanisation et lea organo- 
aflanea aulflirda ayant una fonction donneur de 
aoufra* Tune au moina dea Stapes uttdrieurea 
oomportant nteeaaairament mtViaation d*un 
daadlta organoallanea auHUrte. enlin ft s6cher le 
pfodult MtA at iul appllquar d chaud le caout- 
chouc do manl6fa & la vulcanlaer. 
Ce pfQc6d8 trouva aon appflcatbn dans la r§all- 
aatbn de bandaoaa de rouea» de bandea dinao* 
noriaalion, d'laolatauia de vibratlona, de 
lavOfiamants da rtearvolia, do brpyaura ou de 
cyllndm pour rimpraaalon offaot, da oHoBlteaa 
de vHraa da volturaa, da blooa abnantda daatl* 
nte 0 la famnahtfa da portaa ate... 
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Abstract 



Process for adhesive bonding of rubber to anodlsed aluminium, using a sulphur-containing organosilane. 
This process consists, in the course of a first stage, in anodising the aluminium surface intended to receive 
the rubber in an acidic medium containing at least one organosilane which is soluble in the said medium and 
having a functional group for accelerating the vulcanisation and then, during at least one subsequent stage, 
in treating the product obtained with at least one organosilane belonging to the group consisting of the 
soluble organosilanes and having a functional group for accelerating the vulcanisation and the sulphur- 
containing organosilanes having a sulphur-donating functional group, at least one of the subsequent stages 
necessarily comprising the use of one of the said sulphur-containing organosilanes in order to dry the 
treated product and to apply the rubber thereto with heating so as to vulcanise it. This process finds its 
application in the production of wheel tyres, soundproofinjg strips, vibration insulators, coatings for storage 
vessels, mills or rolls for offset printing, vehicle window slides, magnetised blocks intended for door closures, 
and the like. 
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PROCEDE DE COLLAGE DU CAOUTCHOUC SUR L'ALUMtNIUM 



Cetta Invention est relaClva ^ un proo6d6 da col- 
lage du caoutchouc eur falumlnlum anodle^ mettant 
en oeuvm un organosDane sulfur^. 

Dana ce qui ault. on entend par aluminium 1*61^ 
mant lul-mdme avec aaa hnpumtiiB habltuellea ainsi 
que sea alliagas at par caoutchouc le caoutchouc 
nature^ lea caoutchoucs aynthdtiquaa vulcanfsables 
et leurs m61anges. 

Cos prodults peuvent se presenter sous forme de 
feuOles mlncea, bandaa. plata. places moul6es da 
touta 6paisseur. 

Lea composites formte par ces deux types de 
mat^riaux aont bien oonnus. On las utlUse, par exem- 
pie. pourla realisation de bandages de roues, de ban- 
des dlnsonortsadon, d'ladataurs de vibrations, de 
revdtaments de rtoervoirs, de brpyeurs ou de cytin- 
dres pour llmpression offaet, de gliasieras de vib-es 
de votturss. do bloca almant6s dastinds ft la fenmeture 
de portes. etc... 

L'intdret de tela composites, e^est qu'ila possd- 
dent ^ la fois lea propri^tds de rftslslanca mAcanique 
du m^tal et lea pioprldtte dlastiques et/ou d'lnertle 
chlmique du caoutchouc. 

Toutafols. pour que le composlta dftvaloppe plei- 
nemant cea propri6tte, 11 faut que ses composants 
adherent parfaitament Yun k I'aubia et que oette adh^ 
fence ae malnilanne dans le temps, quelle que salt la 
86v4rft6 dee oontrakitaa auxqudlaa 11 ears soumis lora 
de son utillaation, talles que : forces Impcrtantes de 
traction, de oompresaton. de cisaillement tempera- 
ture 6lev6e, cycles thermiques rapidea et da grande 
amplaur. milieux humides at confoaifSw etc... et ce 
malntian de radhirenca est un dea probldmes 
majsurs qui se poaant aux fabrlcants da tela compo- 
sites. 

Certea. de nombreuses solutions ont M propo- 
s^ea Jusqu'ict. On peut cltsr. par exempte. Tutaisation 
d'un produU du commerce portant la marque *CH£* 
MOSIL*. sorte de laque qui est d^poste ft la surface 
de ralumlnium par pulvAriaation puis cuite pendani 3 
minutes ft 200*C et 4 ft 5 minutes ft 1 60^0 : cette ope- 
ration fttant rdpfttfte plusieurs fois pour donner un film 
da 5 Mm d*ftpalsseur environ aur lequai est ansuite 
appliquft le caoutchouc. Outre son prix relatlvement 
eievd, ce produU a Hnconvftnient d'ftmeHre des 
vapaura nodves lore de sa manipulation at de aa cuis- 
aon at da nftoaaaltar das moyens apftdaux de protec- 
tion du personnel d'oxploltatlon. 

Consclante de cea Inconvenients et aoucleuae de 
trouver una adullon almple au probiftma de eollaga du 
caouthouc aur ralumlnium qui parmette de maintenir 
fnaltftrie Tintarface das oompoeanta queUe que aolt la 
e6vftr1t6 dea oontralntBa auxquellea aeront aoumia lea 
Gompoaitea rftalisfta. la demanderasse a charchft et 
mia au point un procftdft dana lequel la surface da 



{'aluminium deatlnft ft fttrs mlse en contact avec le 
caoutchouc eat anodlsfte en mOieu aulfUrlque, puis 
traitfte par una solution organique d'un organosHane 
5 8ulfur6 et aftchfte avant d'fttre appUqufte ft chaud aur 
le caoutchouc. Catta solution a d'allleura tait Tobjet 
d'uns demande da twevetdftpoafta en France aoua le 
N" 88-08476. 

Cepandant, blen qua lea rftauitats otManue soient Intft- 

10 rosssnts. la damanderaaaa a charchft ft amftUorar 
davantage la qualltft des produlta obtenua. Ella y est 
parvanue en mettant au point un procftdft dana laquei 
comma dana ia denriande antftrieure ralumlnium eat 
anodisft et oii on met en oeiivre un orgenoaBana aul* 

f 6 furft mala qui est caractirlsft en oa qu* au cours d'une 
promlftre fttapa Ton anodisa la surface de ralumlnium 
dastlnfta ft reoevolr le caoutchouc dana un milieu 
aclde contenant au molns un organoaliane soluble 
dans ledlt milieu et posaftdant una fbnction d'aooftlft- 

20 ration de la vulcanisation pule au ooura d'au molna 
una fttapa ultftrieure, on tralte le pndultobtanu par eu 
moino un organosilans appartanant au groupe cons- 
tltud par lea organoailanea aolublea et poasftdant une 
fonction d'accftlftratlon de la vulcanlaatlon et les orgs- 

2S nosUanas aulfurfta ayant une fonction donneur de 
soufre, runa au molna dea fttapes uKftrleurea oompor- 
tant nftcessairemant rutUiaatlon d'un deadita silanes 
suifurfts, enfln on eftche le prodult Iraltft et lul applique 
ft chaiid la caoutchouc de manlftra ft le vulOQRlser 

aa Alnsi Tinvontlon comports una aucoession d'ftta- 

paa au ooura deaquellas la surface en aluminium aur 
laqueile va Atre appliquft le caoulchouc eat d'abord 
anodlsfte aprfta avoir fttft de prftfftranca dftgraissfte ou 
ddcapfta ft la aoude. Cetts anodlsatlon est rftallsfte en 

3S continu dans un mlllau acidequeioonquB mab da prft- 
fftranca en milieu aulfuHqua ou phoaphorique qui aont 
les milieux ulilisto de faf on dasstque en anodbatton. 

Dans ce milieu est dbaoua un (ou plusleurs) orga- 
nosilane(a) aoluble(a) en milieu aqueux possftdant 

40 una fonction d'accftlftraUon da la vulcanlaatlon du 
caoutchouc et qui viannent ae greffer sur la couehe 
d'oxyde formfte lore de ranodisatbn. 
Puis Is prodult obtenu est enauite traitft au coura dea 
fttapes ultftrleurss au moins una fola par un organo* 

40 sllane sulfurft eyant une fonction donneur de aoufre. 

Dana cai fttapes ultMeurea, on peut faire altar- 
nar dea traitamenta par leedita ailanea aolublea et lea- 
dits organoailanea aulftjrtfa en utillaant chaque fob 
solt un aeul aliane, solt un mftlange dee ailanea du 

50 mftme type ou de typea dIMrenta, 

Enfln, la prodult trallft eat stehft pour oomplMer 
lea rAactiona da graffaga daa organoaDanes aur ralu- 
mlnium et pour ftvaporer I'eau dans laquelia eat db- 
sous rorganosUane aduble ou le advent organique 

95 gftnftralement utllisft pour dissoudre rorganosllane 
suifurft. On y applique alors ft chaud la caoutchouc. 
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Dans caa oondWona, les onoanosUanes greff^ 
8ur la oouche d'oxyda lore du d4roulement du procddd 
vont en oomblnalaon d6valopper A chaud la fonratlon 
do doufra at panmattre par una vulcanisation accAI6- 
rde d'aastirar un coilaQa parfait du caoutchouc sur 
ralumlnhim. 

Da pr6f6renca. las orQanoaianaa aolublas ont 
pour formula g^ntaila : (RiOa) SI (CH2)n Y oCi Y est 
le radical pannattant racc6l6rHtlon da la vulcanlaa- 
-tlon, un groupernant alkyl_pos84dant au molna^ 1 
atonw da cariwne at n un nomfare ^ 3. 

Las malUaufB r6sultata aont oblanus avac las sHa- 
nes amln6a du typa (RiO)i 31 (CHj)) NH2 car Os ont 
un bon pouvolr d'aoo6l6ration da la vulcanisation. 

La9 Gonoantretlons optima aa situant antra 0.01 
at 5% an polda. 

La gratfaga a'effactue tfhB bisn quand i'anodlsatlon 
est men6a dana das conditions ^lactrlquas, da 
concantraHon d'adda, da tampAratura at da Camps qui 
permettant da divaloppar un film d*oxyds d'dpalsseur 
comprise antra 0,05 at 0,5 pm. Das ^paissaurs plus 
faibles ou plus fortas a'accompagnant d'una diminu- 
tion de Tadhdranoa. 

Ijb traltamant du pradult anodlsd paut s'sffactuor 
antra autraa possibility par trampaga ou pulverisa- 
tion dana una solution d'oiganoaBana qui paut etra 
aquauaa ou organlqua autvant la typa da ailana. 
Quant d rorganoallane auffurd, on utRlsa da pr6r6- 
rence calul qui ripond d la formula 

[(RtOs) SI<CH2}a* (S2}]2 od R, est un groupament 
alkyi poasddant au moins 1 atoms de carbone. 

Lb procMA utilise de prdf^ranca comporte una 
anodlsatlon aveo un organoaUana anime at una etape 
ult^riaure da traitamant an prdsenca d'un organoal* 
lane aulfUre. 

Quant au sdchage, II s'sfTactua de prAffirence d 
une tamp^ture aufflsanta pour 4llmlnar les solvents 
mala 1nf6rlaura A 250*C pour 4vitar de diminuar le 
pouvoir d'adh6rencs dee stianeB. 

Enfin rappllcatlon du caoutchouc s'efTectue de 
pr6f6ranca A une temperature comprise antrs 150 et 
250''C en axar^nt une prssabn infMeure e 0.1 MPa. 
calla axercee parla poids du caoutchouc raposanlsur 
t'aluminium etant g6n6ralement suffisanto. 

L'invention peuteb'e IHustree k Tside de Texempla 
d'appllcatlon suivant : 

On a r6a1ts6 un composite aluminium^aoutchouc 
pour gllssldra de vltras de voltures. 

La cadre destine k raeavoir la caoutchouc 6ta!t an 
alllaga 5154 aulvant las nomias de TAIumlnlum Asso- 
ciation at la caoutchouc synthAtique et vulcanlsable. 

L'anodlsatlon da raluminlum a 616 rdallsde en 
cantinu dans una aolufion d'acide phosphork)ue ^ 1 00 
g/l e una temp^tura de 67*C aoua une tension de 62 
Volts at una intansitA de 50 Amp^raa avec una den- 
slte da oourant apparanta da 35 A/dm2 at an presence 
de rorganoailana (CHaCHaO)) Si (CH,), NH, k una 
concantrallon da 5 g/l. 



Puis t'aluminium anodlad a 6t6 trsmpi dans un 
bain d*6thanoi contanant A I'etat dlssous 1 % an polds 
du allane aulKinft da fbrmula [(CHs - CHsO)tSI {OHz^ 
(Sa)12 

5 Aprte s^chaga dana una etuva A 200X pendant 

1 minute, on a appllqud vare 200*C la caoutchouc qui 
s'ast vulcanise. 

L'adheranca obtanue etalt parfstta : la rupture 
etant cohesive et Tintarfaca n'6tant paa pariurt>6e. 

10 



Revendleatlona 

1 . Precede da collage de caouthouc sur da I'aluml- 
15 nhjm anodlae mattant an oauvre un organosUane 

sulltird caracterlse en ca que au cours d'una pre- 
miere 6tspe, on anodlse laauifaca da I'aluminlum 
destlnee d race voir la caoutchouc dans un milieu 
acida contanant au molns un organosliana solu- 

20 ble dans ledit milieu et possMant une fonctlon 
d'aoc6l6ratlon de la vulcanisation, puis au cours 
d'au molns una Atape ultMeura, on balte la pra- 
dult obtanu par au molna un organosliana appar- 
tenant au groupe consthue par les organosUanea 

25 solutxiea at poasMant una fonctSon d*acc6ieratian 

da la vulcanisation at lea oiganosilanaa auifurte 
ayant una foncUon donneur de soufra, Tuna au 
moins des etapes ulteriauras componant ndces- 
salrament rutiilsatlon d'un deadlts sllanas sulfu- 

90 res ; enfln on seche le produit traite et lui applique 

k chaud la caoutchouc de manldre 4 le vulcani* 
sar. 

2. Precede seion la ravandlcatlon 1 caractedsd en 
3s ca qua la aurfaca de Talumlnlum est prealable- 

ment d6gralss6e puis decapto d la soude. 

3. Precede aeion la ravandlcatlon 1 caracterise en 
ce que le milieu aclde ast constitu6 par un acide 

40 appartonant au groupe oonstitue par Taclde sul- 

furiqua at Tacida phosphorique. 

4. Precede selon la revandicatlon 1 csracterise en 
ce que t'orgsnoaHanQ solublo a pour formuls 

4s generate : (RiO), SKCH2)n Y oCi Y ast le radical 

permettant racc^ierstlon de la vulcanisation, 
ungroupementalkyi poasMantaumoina 1 atome 
de cart>one, n un nombra z 3. 

so 5. Precede selon la ravandlcatlon 4 caracterisd en 
ca que rorganosllane aolubia est du typa amine 
et a pour formule gdndrsie (RiO)a SI (CH2)s NH2. 

6. Precede selon la revandicatlon 1 caractdris^ sn 
ss ca que la concentration de l*organos9ane soluble 

dans (a milieu aclda eat comprise antra 0,01 et 
5% en polds. 
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7. PiQcM6 «Qlon la ravandleatlon 1 canactMsd en 
ce que ranodlsatlon a'efTectua dans das cond^ 
tiona 6Iaetriquaa, da conoentmtion d'aclda, da 
tampArature at da tampa parmattant da dAvalop- 

per un fTlm d*oxyda d'dpatoaeur comprisa antra s 
0»05 et 0.5 |im. 

8. Piocdd^ aelon la ravendicatiQn 1 caracttrlsd en 
oa qua la traltemant constate en une operation da 
trempage ou de pulvartoatlon de la surfaoa da fo 
Talumlnlum anodlaA aveo una aolutton aquausa 

ou organiqua dHin ou pluaiaun orQanoaXanaa. 

a« ProcMd salon la revendlcation 1 caractdrfsd an 

ca que roiganoallane sulftirA a pour formula - is 
ganArala IdR^Oh SI (CH^. - (Sa)]? oO Ri est un 
groupamant ali^ poaaddant au moins 1 atome de 
oarbona. 

ia. Procada selon la lavandlcatlon 1 caractdrtsd en 20 
oe qua Tanodlsation eat rtallsAe dana un milieu 
aclda oontanant un organoallana amind at le tral- 
temant avac un organoalana sulfUrA. 

11. Proc6d6 aeton la revendlcation 1 caroctdrlad en 25 
oa qua la eichaga a'afTectue k una temp6ratura 
auffisanta pour Avaporer la ou lea aolvanta at infa- 
rieure d 260*C. 

12. Proc6d4 salon la revandlcatfon 1 caract6il86 en 30 
ce qua Ton applique la caoutchouc k una tempe- 
rature comprise antra 1S0*C et TSQ^C an axar- 
^nt une presslon Inttrieure d 0.1 MPa. 
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